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PROCEDE DE PREPARATION DIRECTS D T ALDEHYDE 
BETA -METHYLTH IOPR OP ION IQUE 

5 La presents invention concerne un procede de prepara- 

tion directe d f aldehyde beta -met hylthioprop ion ique . Elle 
concerne plus particuli&rement un per feet ionnement a. la 
preparation d'aldehyde beta -methylth ioprop ion ique par reac- 
tion de methylmercaptan et d r un melange gazeux contenant 

lO de l'acroieine resultant de l'oxydation catalytique du pro- 
pylene par l'air en presence d'eau. 

On connait, dans l'art anterieur, le brevet f rang a is 
75.20183, publie sous le num6ro 2 314 917 qui decrit un 
procede de preparation d f aldehyde bet a -methylth ioprop ion i- 

15 que a. partir de methylmercaptan et d'un melange gazeux con- 
tenant de 1 'acroleins resultant de I'oxydation catalytique 
du propylene. Selon ce procede, dans un premier stade le 
melange gazeux brut issu du reacteur d'oxydation est envoys 
dans une colonne d f absorption ou I'acide acrylique contenu 

20 dans le melange gazeux est elimine ; dans un second stade, 
le melange gazeux ne contenant plus d'acide acrylique est 
condense de facon & eiiminer l f eau qu T il contient. Apres 
cette double elimination de l v acide acrylique et de 1'eau, 
le melange gazeux contenant l'acroieine absorbee dans 

25 l Y aldehyde beta -methylth ioprop ion ique est mis en reaction 
avec du methylmercaptan pour donner de 1 'aldehyde beta- 
methylthlopropionique . 

Le principal inconvenient de ce type de procede est que 
lors de 1 'operation de condensation destinee h eiiminer 

30 1'eau contenue dans le melange gazeux, il est materiellement 
impossible de ne pas condenser simultanement une partie de 
l'acroieine contenue dans le melange gazeux. On obtient 
alors une solution aqueuse contenant de lO & 20 % de l'a- 
croieine formee lors de l'oxydation du propylene. 

35 II devlent necessaire pour ne pas perdre cette quantite 

appreciable d'acroieine de la separer de la solution aqueu- 
se pr6f6rentiellement par distillation et de la reintrodui- 
re dans le troisidme stade evoque plus haut c • est-a-dire au 
stade de la reaction du methylmercaptan avec l'acroieine. 
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Cette separation et cette rdintroduction impliquent un 
isolement done la presence d'une masse d r acroleins prati- 
quement pure, ce qui contrarie l'esprit g6n<§ral du procede 
5 qui a pour but de preparer l f aldehyde b£ta-m£thylthiopro- 
pionique sans isoler intermedia ire men t l'acroleine. Ceci 
est, en effet, d'une grande importance pratique, surtout 
k l'6chelle industrielle, car Vhomme de l f art sait bien 
que l 1 acroleins est un produit toxique dont la manipulation 
10 presente de nombreux risques et qui a ete la source de 

nombreux accidents tres dommageables pour 1 'environnement m 

De plus, la re introduction d'un flux d'acrol£ine con- 
centric annexe au flux gazeux dilue, dans 1 'etape de reac- 
tion avec le methylmercaptan est rendue complexe par le 
15 fait que selon la demande de brevet mentionnee ci-dessus, 
il est imperatif d'opirer k une valeur de la stoechiom£- 
trie acroleine methylmercaptan trds stricte : en effet, 
la concentration d'hemithloacetal doit Stre en permanence 
comprise entre O et 1 %, la valeur O etant exclue . 
20 La presente invention a pour but de supprimer cette 
etape ou 1* acroleine se trouve pratiquement pure sous for- 
me liqulde tout en obtenant un rendement eleve en aldehyde 
beta-methylthiopropionique par rapport a 1» acroleine con- 
tenue dans le courant gazeux brut, issu du reacteur d'oxy- 
25 dation du propylene. 

L f invention a done pour objet un procede de preparation 
directe d'aldehyde beta-methylthiopropionique selon lequel, 
dans une premiere etape, on ellmine 1'acide acrylique con- 
tenu dans le courant gazeux brut issu de la reaction d'oxy- 
30 dation catalytique du propylene par l'air par absorption 
dudlt courant gazeux brut dans 1'eau ou dans un solvant ; 
dans une deuxieme etape, on elimine l'eau contenue dans le 
flux gazeux Issu de la premiexe etape par condensation 
dudit flux ; et, dans une troisieme etape, on met en reac- 
35 tion le melange gazeux issu de la deuxieme etape avec du 
methylmercaptan pour former l f aldehyde beta-methylthiopro- 
pionique, caracterise en ce que l'on vaporise partiellement 
le melange liquide issu de la deuxieme etape contenant prin- 
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cipalement de l f eau et de l'acroleine de fagon & obtenir 
une phase gazeuse contenant pratiquement toute l 1 acroleins 
et une phase liquide ne contenant pratiquement pas d'acro- 
5 leine et en ce que l'on recycle ladlte phase gazeuse con- 
tenant pratiquement toute l'acroleine dans ledit flux ga- 
zeux issu de la premiere etape d' absorption, avant la deu- 
xidme etape de condensation. 

L'oxydation catalytique du propylene par I'air peut 
lO etre effectuee selon les divers procedes bien connus dans 
l'art anterieur. On peut, en parti culler , faire passer dans 
un reacteur tubulaire, controle en temperature par un flui- 
de caloporteur, contenant un catalyseur & base d'oxydes de 
cobalt, de molybdene, de fer et de bismuth (un tel cata- 
15 lyseur est decrit dans la demande de brevet frangais 

76.27531 publiee sous le numero 2 364 061) un melange de 
propylene, d v air et d'eau. 

Quel que soit le procede utilise, le courant gazeux 
issu du reacteur d'oxydation contient comrae principaux 
20 produits condensables de l'acroleine, de l'eau et de 
I'acide acrylique. 

L'eau et I'acide acrylique doivent €tre elimines pour 
eviter les reactions de degradation qui conduisent a, une 
diminution considerable du rendement en aldehyde beta- 
25 methylthiopropionique . 

Pour 61iminer I'acide acrylique, on peut faire passer, 
d'une maniere connue en soi, le courant gazeux issu du 
reacteur d'oxydation dans une colonne d 1 absorption a lime n- 
tee en eau (comme decrit dans le brevet frangais 1 393 175) 
30 ou par un solvant tel que le tributyl phosphate (comme cela 
est decrit dans le brevet frangais 1 558 432) ou le melan- 
ge biphenyle et oxyde de phenyle par exemple (brevet fran- 
gais 2 146 386) . 

La solution d'acide acrylique peut etre ensuite traltee 
35 pour recuperer I'acide acrylique pur comme decrit dans la 
demande de brevet europeen n° HO. 

Cette operation d v elimination de I'acide acrylique 
etant effectuee, on elimine l'eau, d'une fagon egalement 
connue en soi, en condensant & basse temperature le flux 
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gazeux issu de la colonne d f absorption precedents. La tem- 
perature de sortie du ou des condense urs utilises est 
avantageusement comprise entre O et 10°C. 

5 Selon une premiere caracteristique de 1' invention, le 

melange liquide issu de l*etape de condensation, melange 
qui contient essentiellement de l'eau et de I'acroieine, 
est soumis k une vaporisation partielle. On entend par 
'Vaporisation partielle", au sens de la presente invention, 

JO une separation en deux pbases : une phase aqueuse ne con- 
tenant plus d'acroieine et une phase gazeuse contenant la 
totality de l^croieine qui a ete condensee dans l f 6tape 
de condensation. 

Selon une deuxi&me caracteristique de 1* invention, la 

15 phase gazeuse obtenue comme d6crit ci-dessus est recyclte 
dans le flux gazeux issu de la premiere etape d* absorption 
de I'acide acrylique avant son entree dans le ou les con- 
denseurs . 

On effectue pr£±6rentiellement la vaporisation partiel- 
20 le a une temperature comprise entre environ 70°C et environ 
130°C sous une pression comprise entre environ 0,8 bar et 
environ 3 bars absolus. 

Selon un mode de realisation particulier de l f invention, 
on effectue la vaporisation partielle du melange liquide 
25 obtenu apres condensation dans un appareil de "distilla- 
tion-flash" bien connu en lui-meme qui assure avec un temps 
de sejour court une distillation correspondant a. un seul 
etage theorique. 

Selon un deuxl&me mode de realisation particulier de 
30 1» invention, on effectue la vaporisation partielle du me- 
lange liquide dans un appareil de distillation d f epuise- 
ment c'est-a-dire dans une colonne de distillation ou 1 'ali- 
mentation liquide se fait dans la partie super ieure, les 
etages inferieurs epuisant la melange en acroieine. 
35 Selon un troisieme mode de realisation particulier de 
1 T invention, on utilise un appareil de stripping par un 
gaz. On peut, par exemple, alimenter le melange liquide 
en t§te d'une colonne au bas de laquelle on introdult un 
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gaz chauffe (azote ou vapour d'eau par exemple) . 

Solon un quatrieme mode de realisation particulier de 
1 T invention, on petit utillser un evaporateur & couche 
5 mince, rotatif ou non. 

II est clair pour I'homme de l f art que 1 T invention 
s'etend egalement au cas ou on utilise en serie toute com- 
binaison des quatres dispositifs deer its ci-dessus. 

Selon l f invention, on obtient done en sortie de l'ap- 
lO pareil de vaporisation partielle, une solution aqueuse ne 
contenant plus d'acroleine. On a alnsi evite tout stockage 
et toute manipulation d'acroleine sous forme concentree et 
liquide. 

Le melange gazeux issu du ou des condenseurs est en- 

3.5 suite mis en reaction, d'une facon connue en sol, avec le 
methylmercaptan . On peut operer comme deer it par exemple 
dans la demande de brevet francais 75.20183 precitee, e'est- 
&-dire en operant comme suit : on introduit le melange 
gazeux issu du ou des condenseurs en bas d f une colonne 

20 d f absorption alimentee en tete par de 1 'aldehyde beta- 
met hy 1th iopropionique . Le melange de sortie de cette colon- 
ne (acroleine absorbee dans 1 'aldehyde beta -met hy 1th iopro- 
pionique) arrive dans un reacteur ou sont introduit s le 
methylmercaptan et le catalyseur (triethylamine par exemple) . 

25 Une partie de 1 'aldehyde beta-methylthiopropionique pro- 
duit est soutiree, l'autre etant apres refroidissement re- 
cyclee en tete de la colonne d'absorption d'ou sont elimi- 
nes au sommet les gaz residuaires. Selon la demande 
75.20183, on maintient dans le milieu react ionnel une 

30 concentration en hemithioacetal intermediaire comprise 
entre O (0 exclu) et 1 1 

II est clair que 1' invention s 'applique au cas oil le 
melange gazeux issu du ou des condenseurs seralt mis en 
reaction avec le methylmercaptan selon un procede diffe- 

35 rent de celui qui vient d'etre decrlt. 

Les exemples suivants qui se referent k la figure 
jointe illustrent plus complete men t 1» invent ion. II va 
sans dire que ces exemples ne sauraient en aucune fagon 
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constituer une limitation de 1 ' invention. 
Exemple 1 

Cet exemple illustre l f invent on sur une operation 
5 Isolde de vaporisation partielle A partir d'un condensat 
initial. 

L 1 effluent gazeux 1 provenant de la reaction d'oxyda- 
tion catalytlque du propylene par l'air en presence d'eau 
a la composition suivante (en moles) : 
IO - gaz inertes 547 

" eftU 395 

- acroleine 49 ^ 

- acide acrylique g 

- ace t aldehyde et divers 2 4 

15 Cet effluent qui est A une temperature de 350°C est 

envoye dans la colonne d f absorption A alimentee en 2 par 
du tributylphosphate A une temperature de 50 0 C. On recueil- 
le en 3 une solution d* acide acrylique et de tributylphos- 
phate contenant des traces d'eau et d* acroleine. 

20 Le flux gazeux 4 qui sort en tete de la colonne A A 

80°C a la composition suivante : 

- gaz inertes 547 

- eau 392 

- acroleine 49,2 
25 - acide acrylique 0,06 

- ace t aldehyde et divers 2 

et est introduit dans un condenseur B oil il est refroidi 
A 0°C. 

Selon l'art anterieur le melange llqulde issu du 
30 condenseur <§tait recupere en 6 et traite separement afin 
de recuperer 1 ? acroleine qu'il contenait. Le melange 
gazeux IO etait envoye direct ement A l'etape de reaction 
avec le methylmercaptan. Les compositions de ces deux 
melanges sont donn6es dans le tableau 1 suivant : 

TABLEAU 1 

6 10c 

- gaz inertes o 547 

- eau 389,7 2,3 

- acroleine 7,2 42 



35 
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- acide acrylique 0,06 O 

- ac£tald6hyde et divers 0,5 1,5 

Le per feet lonnement apport£ par le proc£d£ selon l T in- 
5 vention consists & introduire le melange liquide 6 par la 
ligne 5 dans l'appareil C const itu6 lei par deux stages 
de distillation flash travaillant respectivement &. des 
temperatures de 97° et de 100°C sous pression atmosph£ri- 
que. 

lO Cette vaporisation partielle en 2 stages fournlt d'une 

part un ensemble de deux phases gazeuses qui, r€unles, 
f orment le melange 7 destine & etre recycle en amont du 
condenseur B, et d' autre part une phase liquide 8 aqueuse 
ne contenant que des traces d'acrol£ine, d' acide acrylique 

15 et de divers, selon les compositions donn£es dans le 
tableau 2 : 

TABLEAU 2 

6 7 .8 

- gaz inertes 0 O 0 
20 - eau 389,7 102,5 287,2 

- acroldine 7,1 7,15 0,05 

- acide acrylique 0,06 - 0,06 

- ac£tald£hyde et divers o, 5 - O, 5 

Si on conduit simultan€ment dans un processus continu 
25 la condensation, la vaporisation partielle et le recyclage 
en amont du condenseur B, il est clair qu'un 6qullibre 
s'6tablira autour d'une quantity permanente et constant e 
d'acrol£ine condensge puis re vapor is<§e plus cone entree 
tandis que la quasi totality de l'acrol£ine produite et 
30 arrivant par la ligne 4 demeurera & l'€tat gazeux dans 

le flux de sortie lO allant k la reaction avec le methyl- 
mere apt an. 

De plus selon l 1 invention, il n'y a plus d'acrolgine 
& s£parer sous forme liquide et concentr6e, exigeant une 
35 mise en reaction complement aire avec le m£thylmercaptan. 
En effet, selon l f art anterieur, l'acrolgine condens6e 
avec l'eau 6tait r£cup£r6e de facon convent ionnelle, 
c'est-&-dire g6n£ralement par distillation, ce qui four- 
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nissait un azeotrope qui est constitue par de 1' acroleine 
contenant environ 3 % d'eau ; cette acroleine cone entree 
pouvait etre mise a son tour en reaction avec le methyl- 
5 mere apt an. 
Exemple 2 

On opere en contlnu comme dans I'exemple 1, mais I'ap 
pareil C est ici une colonne d'epuisement alimented sur 
le plateau superieur qui est a 83°C sous une pression de 

lO 1,5 atmosphere absolue. 

Le melange gazeux lO est introduit dans une colonne 
d v adsorption D alimentee en tete avec de 1' aldehyde beca- 
me thy It hi opropionique. L* acroleine ads or bee dans 1* alde- 
hyde beta-methylthiopropionique est introduitedans le 

15 react eur E ou sont egalement introduit s le catalyseur 
(triethylamine^OS % de la masse reactionnelle) et le 
methylmercaptan (debit molaire de 49,3 moles). En sortie 
du reacteur, on soutire en 13 une partie de 1* aldehyde 
beta-methylthiopropionique produit alors que la partie en 

20 exces initiale 14 est recyclee apres refroidissement (F) 
a une temperature de -10 0 C en tete de la colonne 14 de 
laquelle s'echappe en 15 les gaz residuaires. 

Les debits molaires des differentes lignes sont don- 
nes dans le tableau 3 suivant : 

25 TABLEAU 3 



30 



composition 
(en moles) 


1 


4 


9 


5 


7 


8 


lO 


15 


13 


Inertes . 


547 


547 


547 








547 


547 




Eau 


395 


392 


398 


396 


6 


390 


2 




2 


Acroleine 


49,6 


49,2 


59,9 


10,75 


10,7 


0,05 


49,15 






Acide 
acrylique 


6 


0,06 


0,06 


0,06 




0,06 








Acetal- 
dehyde et 
divers 


2,4 


2 


2,2 


0,7 


0,2 


0,5 


1,5 


1,5 


0,4 


Aldehyde 
beta- 
methylthio- 
propionique 












4 




0,15 


48,7 
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On constate que 99,5 % de l'acroleine engagee par 
la ligne 4 est recueillie a l T etat vapeur dans la ligne 
10, dans le melange gazeux introduit dans la colonne 
d 1 absorption D. 

La comparaison de la composition de la ligne lO du 
tableau 1 de l'exemple 1 (art anterieur) et de la composi- 
tion de la ligne lO du tableau 3 ci-dessus (invention) 
montre clairement 1' a vantage apporte par le procedd de 
1' invention (42 moles d'acrol<§ine gazeuse sont presentes 
dans le c our ant 10 de I'art anterieur alors que 49,2 le 
sont dans le courant 10 de 1' invention pour la meme quan- 
tity d'acroleine pr<§sente dans la ligne 4). 

L* aldehyde beta-methylthiopr opionique obtenu selon le 
procede de 1' invention est utile, notamment, en tant que 
produit intermediaire pour la synthese de la methionine 
utilisee pour 1 * alimentation animale. 
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REVEND I CA TI ONS 
1) Procede de preparation directe d r aldehyde b«a- 
methylthiopropionique selon lequel, dans une premiere 
£tape, on ^limine l f acide acrylique contenu dans le cou- 
rant gazeux brut issu de la reaction d'oxydation cataly- 
tique du propylene par l'air par absorption dudit c our ant 
gazeux brut dans l'eau ou dans un solvant ; dans une deu- 
xieme etape, on elimine l'eau contenue dans le flux gazeux 
issu de la premiere £tape par condensation dudit flux ; et 
dans une troisieme £tape, on met en reaction le melange 
gazeux issu de la deuxieme etape avec du mgthylmercaptan 
pour former l'aldehyde b£ta-methylthiopr opionique, carac- 
teris£ en ce que l'on vaporise partiellement le melange 
liqulde issu de la deuxieme 6 tape contenant principalement 
de l'eau et de l'acroleine de fa<?on a obtenir une phase 
gazeuse contenant pratiquement toute 1' acroleins et une 
phase liquide ne contenant pratiquement pas d'acroleine 
et en ce que l'on recycle ladite phase gazeuse contenant 
pratiquement toute 1' acrolein? dans ledit flux gazeux 
issu de la premiere etape d ' absorption, avant la deuxieme 
6 tape de condensation. 

2) Procedd selon la revendication 1 caracterise en ce 
que l'on vaporise partiellement ledit melange liquide 
issu de ladite deuxieme 6 tape a une temperature comprise 
entre 70 0 C environ et 130 0 C environ. 

3) Procede selon la revendication 1 caracteris£ en 
ce que l'on vaporise partiellement ledit melange liquide 
issu de ladite deuxieme etape a une pression comprise 
entre environ 0, 8 bars et environ 3 bars. 



